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摘要!以甘油和苯甲醛为原料"对甲苯磺酸为催化剂"制备了甘油苯甲醛缩醛"产物分为 ' 种!BC羟甲基C'C苯基C)"!C二氧

戊环%五元环&和 'C苯基C)"!C二氧六环C#C醇%六元环&# 分别研究了原料摩尔比/带水剂用量/催化剂用量及反应时间对反应

的影响# 结果表明"在 %%甘油&m%%苯甲醛& _)W'm)"带水剂体积为 )# 1\"催化剂质量为 (W)# L"反应时间为 B 0的较优反应条

件下"得到了缩醛产物最大收率为 ;:X%以苯甲醛计&# 利用气相色谱%?/&/气相色谱C质谱联用仪%?/C$M&/核磁共振氢谱

%

)

=Ci$̂ &对目标产物进行了定量和定性分析#

关键词!甘油$苯甲醛$'C苯基C)"!C二氧六环C#C醇%六元环&$BC羟甲基C'C苯基C)"!C二氧戊环%五元环&$缩醛
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99甘油作为生物柴油生产过程的主要副产物"价

格低廉"是非常理想的可再生资源# 甘油通过发酵/

催化氧化可生成 )"!C丙二醇/二羟基丙酮等高附加

值化学品$通过酯化或醚化可生成高支化聚合物和

含氧燃料,) C!-

#

其中"从甘油出发合成二羟基丙酮%b=<&已经

有大量报道# 二羟基丙酮是最简单的三碳酮糖,B-

"

其化学性质活泼"能参与加聚/缩合/酯化等多种化

学反应"有绿色(平台化合物)之称,'-

# 目前二羟基

丙酮的制备方法主要有微生物发酵法和化学合成

法# 前者主要是通过氧化葡萄糖杆菌发酵制得,#-

"

具有周期长"分离提纯难度大等弊端# 而化学合成

法中"电催化法收率不高"金属催化氧化法存在贵金

属流失"甘油转化率不高等问题"甲醛缩合法面临副

产物多"分离困难等诸多问题,"-

# 在 l0,.L等,:-的

研究中"通过保护甘油 ' 位上的羟基"将甘油间接氧

化得到了二羟基丙酮# 与其他方法相比"这种基团

保护的间接合成路线具有反应条件温和"生产效率

高且分离工艺简单等优点#

该方法中"中间产物甘油苯甲醛缩醛的制备尤

为关键# 该缩醛产物有 ' 种!'C苯基C)"!C二氧六

环C#C醇%六元环&和 BC羟甲基C'C苯基C)"!C二氧戊

环%五元环&"其中"六元环产物是合成二羟基丙酮

的目的中间产物#

笔者以对甲苯磺酸为催化剂"重点考察了原料

摩尔比/催化剂质量/带水剂用量和种类/反应时间

对反应收率的影响"并探讨了产物间的相互转化及

分离问题#

=>实验部分

=?=>试剂与仪器

苯甲醛/甘油/苯/石油醚%"( Y;(n&/甲苯/环

己烷/二氯甲烷/对甲苯磺酸/i%Q=%片&/无水

$LMQ

B

/乙醚"均为分析纯#
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B(( $=d核磁共振 %i$̂ &

仪$<L24,.8?/"U;(E$M#;:!5气相色谱C质谱联用

仪$上海精密仪器g M̂C)<熔点仪$上海亚荣 @̂C

'((( 旋转蒸发仪$郑州长城科工 M=cC

"

真空泵#

采用 ?/;U(( 型气相色谱仪进行 ?/分析"

&

(W!' 11Z

'

)

)

1Z\!( 1%M@C#B&"进样口温度为

'#(n"氢火焰离子化检测器温度为 '#(n"程序升

温!)((n保温 ) 12."然后 '(nE12. 升温至 !((n"

保温 ! 12.# 采用内标法 %内标物苯甲酸甲酯&

求值#

=?@>苯甲醛缩醛的合成

在装有电磁搅拌/冷凝管和 b,%.CM8%-G 分水器

的三口烧瓶中加入甘油 % (W)' 1*4&/ 苯甲醛

%(W) 1*4&/对甲苯磺酸%(W)# L&/环己烷%)# 1\&"

氮气保护下搅拌加热至 U#n开始回流"带水剂与反

应产生的水共沸蒸出# 图 ) 为该反应式# 约 B 0

后"当出水量不再增加停止加热"放冷"得到略带黏

稠的淡黄色液体"?/分析缩合物含量"计算产物总

收率%以苯甲醛为准&#

图 )9甘油与苯甲醛缩醛反应方程式

反应结束后的气相色谱图如图 ' 所示# 由图 '

可知"!W(:( 12.处是溶剂环己烷的峰$BW:"( 12.处

是未反应的苯甲醛的峰$#WB!U 12.处是内标物苯甲

酸甲酯的峰$ :W((# 12. 处是顺式六元环的峰$

:W"!' 12.处是五元环的峰$UW!;: 12. 处为反式六

元环的峰#

图 '9缩醛反应?/图谱

=?C>顺L@L苯基L=%CL二氧六环LEL醇"顺式六元

环#的分离

产物放冷后加入适量甲苯在冰箱中低温过夜#

加入 ' 滴酚酞指示剂"用 )X的 i%Q=溶液中和至

颜色消失"加入其一半体积的乙醚萃取"蒸馏水水洗

至中性# 分出有机层后加入无水 $LMQ

B

干燥 B 0"

减压蒸除溶剂# 加入X%苯&mX%石油醚& _!mB的混

合溶液于低温下搅拌结晶"得到大量白色针状晶体"

抽滤"用冷石油醚洗涤"真空干燥后称量%收率为

!"X&"熔点为 U) YU!n# 母液收集后用于下批反

应# 得到的晶体用 )

=Ci$̂ 进行定性分析"?/分

析产物的组成和含量#

@>结果与讨论

@?=>单因素实验

'W)W)9原料摩尔比对收率的影响

在苯甲醛为 (W) 1*4"环己烷为 )# 1\"催化剂

质量为 (W)# L"反应温度为 U#n"反应时间为 B 0的

条件下"考察甘油和苯甲醛摩尔比对缩合反应收率

的影响"结果如图 ! 所示#

图 !9%#甘油$m%#苯甲醛$对反应的影响

由图 ! 可以看出"甘油用量增加有利于提高反

应收率"但甘油过量太多"收率反而有降低的趋势"

其原因!一方面"由于甘油沸点较高"其量增加会导

致反应体系温度升高"增加副反应的发生几率$另一

方面"甘油的过量导致催化剂被稀释"也导致缩醛收

率下降# 此外"甘油过量太多还会给后处理带来负

担# 因此"较适宜的甘油和苯甲醛的物质的量的比

是 )W'm)#

'W)W'9带水剂用量对反应的影响

在苯甲醛为 (W) 1*4"甘油为 (W)' 1*4"催化剂

质量为 (W)# L"反应温度为 U#n"反应时间为 B 0的

条件下"考察环己烷用量对反应的影响"结果如图 B

所示#

图 B9环己烷用量对反应的影响

由图 B 可以看出"环己烷体积过多或过少都对

1;;1
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反应不利# 环己烷用量过少"带水不完全"且反应温

度升高"导致副反应发生"使缩醛的收率下降$环己

烷用量过多"反应物的浓度降低"不利于反应向生成

物方向进行"导致缩醛收率下降# 因此"较适宜的环

己烷用量为 )# 1\#

'W)W!9催化剂用量对反应的影响

在苯甲醛为 (W) 1*4"甘油为 (W)' 1*4"环己烷

为 )# 1\"反应温度为 U#n"反应时间为 B 0 的条件

下"考察催化剂质量对反应的影响"结果如图 #

所示#

图 #9催化剂质量对反应的影响

由图 # 可见"缩醛收率随催化剂质量的增加先

增加后降低# 另外"在实验中发现"催化剂质量增

加"反应液的颜色也逐渐加深"有少量副产物生成#

因此"较适宜的催化剂质量是 (W)# L#

'W)WB9反应时间对反应的影响

在苯甲醛为 (W) 1*4"甘油为 (W)' 1*4"环己烷

为 )# 1\"催化剂质量为 (W)# L"反应温度为 U#n的

条件下"考察反应时间对反应的影响"结果如图 "

所示#

图 "9反应时间对反应的影响

由图 " 及反应分水情况可知"反应到 B 0 时已

基本完成"再延长反应时间"产品收率的增长幅度趋

于平缓"反应时间过久还会因副反应的发生以及反

应平衡的左移使收率出现下降的趋势"故反应时间

以 B 0为宜#

'W)W#9带水剂种类对反应的影响

缩醛反应为可逆反应"及时除去反应生成的水

尤为重要# 实验中"选取苯/甲苯/二氯甲烷/石油醚

以及环己烷为带水剂"考察不同带水剂对反应的影

响"结果如表 ) 所示#

表 =>不同带水剂对反应的影响

带水剂
反应温度E

n

反应时间E

0

缩醛收率E

X

B%六元环&m

B%五元环&

%

甲苯99 )'! ' ;BW( !)m";

苯999 U# B ;"W# !#m"#

环己烷9 U( B ;"W( !:m"!

石油醚9 ": B ;!WU B(m"(

二氯甲烷 #( )B "!W( #BmB"

99注!反应条件!%%甘油&m%%苯甲醛& _)W'm)"带水剂为 )# 1\"

催化剂质量为 (W)# L"反应时间为 B 0#

%

为用气相色谱法测定

结果#

由表 ) 可见"反应时间与反应温度成反比"甲苯

带水效果好但反应温度高"对六元环产物的选择性

较低$苯作带水剂收率较高"反应温度也适中"但苯

自身毒性较大"不符合绿色清洁的生产过程$二氯甲

烷作为带水剂的反应对六元环产物的选择性最高"

反应温度也较低"但带水效果很差导致收率很低$环

己烷和石油醚都是工业上优良的溶剂"作为带水剂

的反应条件温和"收率和六元环产物的选择性都很

高"综合考虑选取环己烷作为缩醛反应的带水剂#

@?@>正交实验

根据各单因素条件对反应的影响设计了 B 因素

! 水平的正交实验"考察原料 %%甘油&m%%苯甲醛&/

环己烷用量%14&/催化剂质量%L&/反应时间%0&对

反应收率的影响"各因素的取值水平如表 ' 所示#

表 @>正交实验设计

水平
%%甘油&m

%%苯甲醛&

X%环己烷&E

1\

B%催化剂&E

L

反应时间E

0

) )W) )( (W)( !

' )W' )# (W)# B

! )W! '( (W'( #

其正交实验结果如表 ! 所示#

表 C>正交实验结果

因素
%%甘油&m

%%苯甲醛&

X%环己烷&E

1\

B%催化剂&E

L

反应时

间E0

收率E

X

) )W) )( (W)( ! ";

' )W) )# (W)# B ;'

! )W) '( (W'( # U#

B )W' )( (W)# # U'

# )W' )# (W'( ! ;)

" )W' '( (W)( B :U

1(()1
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续表

因素
%%甘油&m

%%苯甲醛&

X%环己烷&E

1\

B%催化剂&E

L

反应时

间E0

收率E

X

: )W! )( (W'( B U)

U )W! )# (W)( # U!

; )W! '( (W)# ! U#

Q) U'W( ::W! :"W: U)W:

Q' U!W: UUW: U"W! U!W:

Q! U!W( U'W: U#W: U!W!

V )W: ))W! ;W" 'W(

根据正交实验极差 V值的大小可以看出"各因

素影响顺序为!环己烷用量 o催化剂用量 o反应时

间o原料配比#

根据正交实验各因素的影响顺序"选定最优方

案为!%%甘油&m%%苯甲醛& _)W'"环己烷用量为

)# 1\"催化剂质量 (W)# L"反应时间为 B 0"与单因

素的最佳反应条件吻合# 为了验证该正交实验的可

行性"按照最优方案进行 ! 次平行实验"得到的平均

缩醛收率为 ;"W!X%标准偏差为 (W#';X&"结果较

为稳定"因此对该工艺的正交实验结果有一定实用

价值#

@?C>缩醛产物的转化分离

甘油与苯甲醛的缩醛反应生成的 B 种产物分别

是顺式和反式 'C苯基C)"!C二氧六环C#C醇%六元

环&/顺式和反式 BC羟甲基C'C苯基C)"!C二氧戊环

%五元环&"顺式六元环能从冷的苯和石油醚的混合

溶液中结晶"从而顺利地进行分离# 更重要的是"六

元环和五元环产物之间存在酸催化平衡,U C;-

"控制

五元环的量积累到一定比例"适当地改变原料的投

料量即可使原料基本定量地转化为六元环产物# 因

此"通过循环套用结晶母液"使接下来的缩醛反应达

到较高的收率#

为了验证该方法"取分离后的母液%含有大量

五元环及未转化的反式C六元环产物&"减压除去结

晶溶剂"加入甘油%(W('B 1*4&/苯甲醛%(W(' 1*4&/

对甲苯磺酸%(W(! L&/环己烷%# 1\&"其他反应条

件及分离方法同上所述# 结果如表 B 所示#

表 D>缩醛反应批次收率

批次 %%甘油&E1*4 %%苯甲醛&E1*4 六元环收率EX

) (W)'( (W)( !"W(

' (W('B (W(' ;#W(

! (W('B (W(' ;"W"

B (W('B (W(' ;"W!

99由表 B 可见"第 ) 批次的反应六元环收率不高"

但套用结晶母液进行下 ) 批次的反应后"六元环能

达到较高的收率#

C>产物表征结果

苯甲醛缩醛为白色的固体# 气相色谱中出现 !

个峰":W((# 12.和 UW!;: 12.处为 ' 种六元环的同

分异构体":W"!' 12. 处为五元环"该色谱条件不能

分开 ' 种五元环的同分异构体"与文献一致,;-

# $M

%@5&"BU?!3%43+,$-

h

")U(W'"P*6.+ )U(W)# 由产物

的 )

=Ci$̂ %B(( $=d"/b/4

!

&谱图可知"其中化学

位移
'

#W##%7&/#WB'%7&/#W;"%7&和 #WU!%7&的质

子峰分别对应异构体 =)%/=)R/='%和 ='R 信号"

位移值与文献报道的数据一致,:")( C))-

"说明产物是

甘油苯甲醛缩醛#

六元环缩合产物具有重要应用价值# 其在低温

下能从X%苯&mX%石油醚& _!mB的混合溶液中结晶

并分离# 由经分离后的顺C'C苯基C)"!C二氧六环C

#C醇%顺式六元环&的 )

=Ci$̂ %B(( $=d"/b/4

!

&

谱图可知"在
'

# Y" OO1范围内只出现了极少量的

五元环的峰"主要是六元环 )%的
'

#W## 峰"说明分

离出的产物是 )%"与文献报道值一致,:")' C)!-

# ?/

分析纯度为 ;"W#X#

)

=i$̂ %B(( $=d"/b/4

!

&!

'

%OO1&"!W(B % +"#_)(W( =d")="Q=&"!W"" % R-+"

#_)(W( =d")=&"BW)B % ++"#_)'W( %.+ )W# =d"

'=&"BW'(%++"#_)'W( %.+ )W# =d"'=&"#W##%7"

)=&":W!U%1"!=&":WB)%1"'=&#

D>结论

以廉价的甘油和苯甲醛为原料"对甲苯磺酸为

催化剂"环己烷为带水剂"制得苯甲醛甘油缩醛# 通

过单因素以及正交实验"得到了最优实验条件!

%%甘油&m%%苯甲醛& _)W'"带水剂环己烷用量为

)# 1\"催化剂质量为 (W)# L"反应时间为 B 0"得到

的缩醛产物最大收率为 ;:X%以苯甲醛计&# 通过

套用结晶母液用于缩醛反应"使六元环产物的收率

达到 ;"W"X"以X%苯&mX%石油醚& _!mB的混合溶

液低温下结晶"分离出六元环的纯度为 ;"W#X# 该

工艺易于控制"副反应少"收率高"成本低廉"具有工

业化生产潜在的应用价值#

参考文献

,)- 王磊"杨丹红"文彬"等D生物柴油副产甘油合成丙烯醇研究

, -̀D应用化工"'()'")(!):'; C):!)D

9999

!下转第 )(! 页#

1)()1



'()" 年 # 月 聂官胜等!新型甲醛吸附剂的制备及性能表征

甲基丙烯酸酯%@?b$<&"质量分数为 ;UX"济南斯

贝特化工有限公司生产$甲醛%质量分数为 !UX&/

甲基丙烯酸%$<<&/苯乙烯%>8&/丙烯酸%<<&/磷

酸三钙/聚乙烯醇/冰乙酸/乙醇等均为分析纯#

=?@>甲醛吸附剂的制备,)B-

分别称取 (W' L磷酸三钙/(W' L聚乙烯醇和

(W) L十二烷基苯磺酸钠置于烧杯中"加入 B( 1\蒸

馏水搅拌"加热溶解得混合分散剂# 取 '( 1\混合

分散剂于夹套烧杯中"加入 ! L活化聚酰胺种

子,)#-

"'( 1\含有功能单体丙烯酸甲酯 BW'# L的四

氢呋喃溶液" (W! L甲醛" )# L交联剂 @?b$<"

(W)# L引发剂过氧化苯甲酰的二氯甲烷C乙腈混合

溶液 # 1\"搅拌混合均匀# #(n下反应 !W# 0后"分

' 次向体系中加入剩余的 '( 1\混合分散剂"相隔

)( 12."升温至 :(n反应 )' 0 后"升温至 ;(n熟化

) 0# 过滤"乙醇/蒸馏水洗至中性""(n真空干燥

)' 0后"用X%水&mX%乙醇&mX%乙酸& _:m'm)混合

溶液以 ) 1\E12.的流速渗漉法洗脱 'B 0"洗去模板

分子/未聚合单体及交联剂"紫外检测渗漉液无甲醛

为止""(n真空干燥 'B 0 即得甲醛吸附剂%A$=C

M$5>&#

=?C>R$ALQ$#B的吸附实验

常温下于 )(( 1\恒压滴液漏斗底部放一层

) 31厚透气性好的海棉垫"然后"加入 ) L经乙醇水

浸泡 )' 0并凉干的A$=CM$5>或活性炭"并安置在

)(( 1\加入了一定量质量分数为 !UX甲醛溶液的

磨口三角瓶上"让甲醛通过滴液漏斗下端活塞和恒

压管自由挥发到漏斗筒中"用玻璃塞密封漏斗上口"

使A$=CM$5>或活性炭能充分吸收挥发出来的甲

醛分子"一定时间后"用X%水&mX%乙醇& _:m!的混

合溶液 U( 1\"以 ) 1\E12. 的流速冲洗 A$=C

M$5>"收集洗脱液"测定其紫外吸光度,)"-

"计算其吸

附量#

=?D>R$ALQ$#B的再生

用X%水&mX%乙醇&mX%乙酸& _:m'm)的混合溶

液对恒压滴液漏斗中 A$=CM$5>进行洗脱"流速

X_) 1\E12."测定不同时间洗脱液的质量浓度"考

察A$=CM$5>洗脱过程#

@>结果与分析

@?=>功能单体选择

分别将丙烯酸甲酯%$<&/甲基丙烯酸%$<<&/

苯乙烯%>8&/丙烯酸%<<&与甲醛配成不同摩尔比

的四氢呋喃溶液"并进行紫外光谱扫描"其与甲醛溶

液的最大吸附波长差值
.!

随摩尔比的变化如图 )

9999999

)0$<$'0$<<$!0>8$B0<<

图 )9功能单体与甲醛的相互作用
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